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1 Ivadas

Organiniai puslaidininkiai per kelis paskutinius deSimtmecius susilauke
ypatingai daug démesio i§ mokslinés bendruomenés ir verslo sektoriaus dél savo
unikaliy optoelektriniy savybiy. Technologiniams taikymams taip pat itin
patrauklus Siy maZamolekuliniy arba polimeriniy dariniy lankstumas bei
suderinamumas su gyvais audiniais.12 Siuolaikiné paZangi cheminé inZinerija
leidZia tikslingai valdyti organiniy junginiy chemine struktira3, o tuo paciu -
optines bei elektrines savybes.* Tai sudaré galimybes realizuoti tokius i$ organiniy
junginiy pagamintus prietaisus, kaip Sviestukai,>¢ plonasluoksniai tranzistoriai, .27
saulés celés, fluorescenciniai jutikliai (jvairiy iSoriniy poveikiy detektavimui)-12 ar
lazeriai.13-16  Be abejonés, pigaus liejimo i$ tirpaly arba spausdinimo galimybé
leidZia atpiginti prietaisy gamybos procesus ir sukuria Zenkly organiniy
puslaidininkiy pranaSuma prie$ jprastus neorganinius puslaidininkius.17-22

Nors i$ naSiai fluorescuojanciy molekuliy pagaminti organiniai Sviestukai
jau yra naudojami daugelyje buitiniy prietaisy, tokiy kaip iSmanieji telefonai,
televizoriai, planSetés ar vaizdo kameros,?? taciau sékmingam fluorescenciniy
jutikliy ir organiniy lazeriy komercializavimui vis dar reikalingas technologinis
proverzis, siejamas tiek su medZiagy dizainu, tiek su prietaisy
architektiira.10.13,14.23.24 Syarbiomis Siy molekuliniy sistemy savybémis yra laikoma
stipri sugertis bei intensyvi fluorescencija. Tai lengviausiai galima pasiekti
naudojant dideles medziagy koncentracijas,?> taciau kondensuotoje fazéje itin
svarbiais tampa tarpmolekulinés sgveikos nulemti koncentraciniai efektai, tokie
kaip fluorescencijos koncentracinis gesinimas ar molekuliy agregacija.
Fluorescuojancios organinés nanodalelés (FON), pasizymincios dideliu pavirSiaus
ploto ir turio santykiu, susilauké ypatingo susidoméjimo po agregacijos nulemto
fluorescencijos iSaugimo (AIEE) reiSkinio atradimo.z627 AIEE molekulés (pvz.
silolai,?8 cianostilbenai,?® tetrafeniletenai3® ir pan.) demonstruoja itin silpng
fluorescenija tirpaluose, bet pasiZymi itin nasia fluorescencija kietame buvyje. Toks
zymus fluorescencijos signalo kitimas patrauklus Siy junginiy taikymui

fluorescenciniuose jutikliuose, kur iSorinis poveikis gali buti juntamas keiCiant



sluoksniy ar nanodaleliy morfologija.31-33 Dél to itin svarbu iSmokti valdyti
molekuliy pakavimasi tokiose sistemose, kg galimg pasiekti racionaliai parenkant
molekuline struktiirg arba technologinio paruoSimo salygas.3+

IS kitos pusés, nasiai fluorescuojantys organiniai puslaidininkiai taip pat
yra laikomi perspektyvia optinio stiprinimo terpe Kkietakiiniams lazeriams.13.15
Pla¢iame spektro ruoze valdomas spinduliuotés bangos ilgis, maza savaimineés
sustiprintos spinduliuotés (ASE) slenksCio ir bangos ilgio priklausomybé nuo
temperatiuros sukuria salygas pritaikyti organinius lazerius spektroskopijoje,
komunikacijoje, jutime ar vaizduokliuose.15233536 Nors optiSkai kaupinami
organiniai lazeriai jau pademonstruoti ir naudojami, taciau elektriskai kaupinamo
lazerio sukiirimas vis dar lieka dideliu i$Sukiu.13 Svarbiausios problemos siejamos
su mazu Kkravininky judriu, eksitony anihiliacija ties didelémis suZadinimo
koncentracijomis, prastu junginiy fotostabilumu ir poliarony sugertimi bei mazais
ASE slenksciais optinio stiprinimo terpéje.13.37

Nors didZiausi kruvininky judriai organiniuose puslaidininkiuose buvo
pasiekti jy grynuose sluoksniuose (iki1lcm?/V/s)38 ir Kkristaluose (iki 40
cm?/V/s)39, maZiausi ASE slenksciai buvo pademonstruoti tik maza spinduolio
koncentracija legiruotuose sluoksniuose. Didelés koncentracijos sluoksniai arba
kristalai daZnai pasiZymi padidéjusia reabsorbcija, nefluorescuojanciy agregaty
atsiradimu ir koncentraciniu fluorescencijos gesinimu, lemianciais aukstg ASE
slenkstj. Dél Siy prieZascCiy yra akivazdu, kad, siekiant Zemy ASE slenksc¢iy stipriai
koncentruotoje optinio stiprinimo terpéje, itin svarbus yra tarpmolekulinés
sgveikos valdymas iSnaudojant molekulinés struktiros dizaino arba prietaiso
architektiiros galimybes. Tikimasi, kad Zemo ASE slenksc¢io ir gery kriivininky
transporto savybiy derinys gali sudaryti saglygas sékmingam elektriskai kaupinamo

lazerio sukiarimui.



1.1 Disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Disertacijos tikslas - pademonstruoti naujus fenilendiacetonitrilo ir
fluoreno junginius, pasiZymincius dideliu fluorescencijos naSumu kietame biuivyje ir
tinkamus praktiniams taikymams fluorescencijos jutikliuose ir lazeriuose.
Fluorescenciniams jutikliams skirti fenilendiacetonitrilo junginiai turéty pasiZzymeéti
morfologijos ir optiniy savybiy valdymo galimybe, greitu atsaku ir dideliu
fluorescencijos signalo jsijungimo/iSsijungimo santykiu esant juntamam iSoriniam
poveikiui. Lazeriniams taikymams skirtiems fluoreno junginiams reikalingos tokios
savybés, kaip didelés spindulinés relaksacijos konstantos, maZa reabsorbcija bei
suzadinty buseny sugertis, silpnas koncentracinis fluorescencijos gesinimas.
Pasiekti Siam tikslui buvo suformuluoti Sie uZdaviniai:

1. ]vairiais spektroskopijos ir mikroskopijos metodais iStirti struktiros ir
fotofizikiniy savybiy sarysSius fenilendiacetonitrilo (PDACN) sluoksniuose ir
nanodalelése, atkreipiant ypatingg démesij j AIEE reiskinj.

2. ISnagrinéti koncentraciniy reiskiniy jtaka skirtingos molekulinés struktiiros
fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginiy fotofizikinéms ir ASE savybémes.

3. Ivertinti tarpmolekulinés sgveikos poveikj fotofizikinéms savybéms bifluoreno
junginiy kristaluose.

4. Nustatyti spinduliniy priemaiSy jtakg ASE savybéms bifluoreno kristaluose.

5. Pasiekti Zemus ASE slenksCius (<1 kW/cm?2) stipriai koncentruotuose

bifluoreno sluoksniuose ir kristaluose.

1.2 Naujumas ir aktualumas

Siame darbe tiriamos naujy PDACN junginiy, su sistematiskai
modifikuotomis skirtingomis Soninémis grupémis, fotofizikinés savybés skirtingoje
terpéje (skystame ir kietame tirpale, grynuose sluoksniuose ir nanodalelése). Buvo
nustatyta, kad fluorescencijos savybés gali buti valdomos molekuline struktira
arba paruos$imo sglygomis keic¢iant sluoksnio arba nanodaleliy morfologijg. Atlikti

tyrimai atskleidé, kad i polistireno matricg jterptos PDACN molekulés gali



suformuoti agregatus paveikus matricg organiniy tirpikliy garais arba atkaitinus
vir§ stikléjimo temperatiros, kas nulemia Zenkliai pasikeitusias sluoksnio
fluorescencijos savybes. Pademonstruotas fluorescencijos spektro ir intensyvumo
valdymas keiCiant morfologija pazZymi Siy junginiy galimybe buti pritaikomiems
slenkstinés temperaturos ir lakiy organiniy gary fluorescenciniuose jutikliuose.

Nors nasus organiniai puslaidininkiai paskutiniu metu placiai tyrinéjami
kaip lazeriné terpé, dar nebuvo atlikta sisteminga koncentraciniy reiSkiniy jtakos
ASE savybéms analizé tokiame plaCiame koncentracijy diapazone (nuo 0,1 iki
100%). Siame darbe atliktas i$samus koncentraciniy rei$kiniy tyrimas leido
pasiekti ypatingai Zemus ASE slenkscius fluoreno ir benzo|[c]fluoreno junginiy
grynuose arba stipriai koncentruotuose sluoksniuose, o tai ypa¢ aktualu
tolimesniam organiniy puslaidininkiy panaudojimui lazerinésé terpése.

Taip pat buvo tiriami nauji bifluoreno junginiai skirti naSiai
fluorescuojanciy organiniy kristaly, patraukliy lazeriniams taikymams, gamybai.
Tarpmolekulinés Siy junginiy saveikos apribojimas leido pademonstruoti
rekordiskai Zemus ASE slenkscius organiniuose monokristaluose (700 W/cm2).
Taip pat buvo parodyta, kad spinduliniy priemaisy jvedimas j organinius Kkristalus

reikSmingai sumazina ASE slenksti.

1.3 Ginamieji teiginiai

1. Fenilendiacetonitrilo (PDACN) nanodaleliy morfologija ir optines savybes
galima valdyti modifikuojant Sonines PDACN molekuliy nekonjuguotas grupes
arba kei¢iant nanodaleliy formavimo s3glygas.

2. PDACN nanodalelés ir polimeriniai sluoksniai yra tinkami slenkstinés
temperaturos ir lakiy organiniy gary fluorescencinio jutimo taikymames.

3. Antroji fluoreno Soniniy pakaity jungimo pozicija yra pranaSesné uz treciajq
pozicija benzo[c]fluoreno arba fluoreno centrinj fragmentg turinciuose
junginiuose ir siekiant auksto jy fluorescencijos naSumo bei Zemo savaimineés

sustiprintos spinduliuotés slenkscio jterpus Siuos junginius j polimerine terpe.



4. Fluoreno grupiy sujungimas fenilo arba bifenilo tilteliu nulemia erdvine
bifluoreno molekuliy geometrija, silpnesne tarpmolekuline sgveika ir Zemesnj
savaiminés sustiprintos spinduliuotés slenksti kristalinéje biuisenoje, nei
lyginant su slenksCiu plokS¢ia geometrija pasizyminciuose bifluoreno
junginiuose.

5. Organiniy kristaly legiravimas naSiomis spindulinémis priemaiSomis yra
tinkamas pasiekti aukstus fluorescencijos kvantinius naSumus ir ypatingai
zemus (<1kW/cm?2) savaiminés sustiprintos spinduliuotés slenkscius

kristalinéje busenoje.
1.4 Autoriaus indélis

Autorius pats atliko didZigja dalj visy disertacijoje aprasyty
eksperimenty ir modeliavimy: bandiniy paruoSima, juy spektroskopinj ir
mikroskopinj charakterizavimg, ASE savybiy tyrimus ir kvantcheminius
skaiciavimus. Autorius aktyviai dalyvavo rezultaty aptarime ir interpretavime, taip
pat rengiant publikacijas.

Naujy PDACN junginiy sintezé buvo atlikta prof. Vytauto Getaucio ir prof.
Algirdo Sackaus vadovaujamose mokslinése grupése, Kauno technologijos
universitete. Nauji fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginiai buvo susintetinti dr.
Povilo Adoméno mokslinéje grupéje (Vilniaus universitetas). Dr. Simas
Sakirzanovas atliko fenilendiacetonitrilo junginiy nanodaleliy charakterizavima
skenuojanciu elektrony mikroskopu. Paulius Baronas atliko bifluoreno kristaly
suzadinty biiseny sugerties tyrimus. Dr. Vygintas Jankauskas jgyvendino
kruvininky judrio matavimus fluoreno ir benzofluoreno grynuose sluoksniuose.
Regimantas Komskis padéjo atlikti diferencialinés skenuojancios kalorimetrijos

eksperimentus. Autorius yra dékingas kolegoms uz jy indéli.



2 Nasi fluorescencija kietame buvyje ir jos taikymai jutikliuose ir lazeriuose

2.1 AIEE reiskinys ir technologiniai taikymai

Fluorescencijos naSumas ir intesyvumas yra vienos pagrindiniy savybiy, i
kurias atsizvelgiama kuriant naujas organines medzZiagas optoelektronikos
prietaisams.40-42 Paprastai nasSus organiniai puslaidininkiai sudaromi i$ plokscig ir
standzig struktiirg turin¢iy molekuliy. Tai uZtikrina gerg m-konjugacija ir naSia
fluorescencija pavienése molekulése,*3 tac¢iau prie didesniy jy koncentracijy daznai
stebimas agregaty formavimasis su stipria m-m rySiy sgveika. Kieta ir koncentruota
biisena (paprastai ploni gryni sluoksniai arba kristalai) yra reikalinga praktiniams
taikymams organiniuose Sviestukuose, lazeriuose, fluorescenciniuose jutikliuose ar
plonasluoksniuose tranzistoriuose. Agregacija Siuo atveju tampa itin Zalingu
reiSkiniu dél daznai pasireiskiancio fluorescencijos koncentracinio gesinimo
reiskinio, siejamo su suzadinimo energijos pernasa koncentruotuose sluoksniuose i
susidariusius nespindulinius defektus (agregatus ar eksimerus).4445

Vienas i$ sékmingiausiy biidy pasiekti aukstus fluorescencijos kvantinius
naSumus kietame buvyje - agregacijos nulemto fluorescencijos iSaugimo (angl.
AIEE) reiskinio panaudojimas. Tai patraukli medZiagos savybé, kuri yra nulemiama
agregatus formuojanciy molekuliy struktiros ir bandyta pritaikyti ne vienos
mokslinés grupés savo medZiagose ir optoelektronikos prietaisuose.2533 Junginiy,
su iSaugusiu fluorescencijos naSumu kietame buvyje, sukiirimas leido juos pritaikyti
Sviestukuose,*6-48 tranzistoriuose,*°0 lazeriuose,>152 fluorescenciniuose jutikliuose
(sprogmeny, jony, pH, temperaturos, klampos ar slégio jutimui),2853 biologiniuose
Zymekliuose30.5455 ir cheminiuose jutikliuose.56.57

AIEE  reiSkinys jvairiuose junginiuose aiSkinamas skirtingais
vidumolekuliniais ir/arba tarpmolekuliniais mechanizmais. Vidumolekuliniai
mechanizmai siejami su molekuliy judesiy apribojimu,>8-61 geometrijos
iSplokstéjimu26.62 ar apribota vidumolekuline kriivio pernasa,®3 Tarpmolekuliniai
reiSkiniai atsakingi uz AIEE - tai J-agregaty susidarymas®+465 ir iSsukta molekuline

struktira apribotas glaudus molekuliy pakavimasis.6¢



Siuo metu daugiausiausiai tyrinéjami junginiai, pasizymintys AIEE, yra
fenilsilolai,30.67 distirilbenzenai, 6869 tetrafeniletilenai,’?-72 trifeniletilenai,>0.73.74
dibenzofulvenai’s ir cianovinilenai.’¢77 Cianovinileno pagrindu sukurti junginiai
susilaukia ypatingai daug démesio dél savo unikalios vidumolekulinés savybés -
molekulinés struktiros lankstumo, nulemto erdviniy ciano grupiy, kurios taip pat
sukuria galimybe susidaryti antriniams tarpmolekuliniams rySiams. Tokios savybés
leidZia atsirasti jvairiems molekuliy pakavimosi budams ir skirtingoms
morfologijoms kietame buvyje.31.78 Kadangi organinés optolektronikos prietaisy
savybés glaudziai susijusios su juose naudojamy molekuliniy sluoksniy struktiira,
itin svarbu gebéti lengvai valdyti Siy sluoksniy morfologija. Stipri fluorescencijos
signalo priklausomybé nuo morfologijos buvo pademonstruota
difenildibenzofulvenuose,31.78 cianodistirilbenzenuose,297980 fosfafenantrenuose,8!
arilaminuose8283 ir Kkituose AIEE junginiuose, paveikiant sluoksnius Siluma,
mechanine jéga ar lakiais organiniy tirpikliy garais. PaZymima, kad praktiniams
taikymams, tokiems kaip fluorescenciniai jutikliai ar atminties jraSymo prietaisai,
svarbus naujy junginiy, pasiZyminciy iSoriniu poveikiu lengvai kontroliuojama

morfologija ir dideliu fluorescencijos signalo kontrastu, sukiirimas.2882.84-88

2.2 Optinis stiprinimas kietoje organiniy junginiy buisenoje

Organiniams lazeriams skirtos medziagos taip pat susilaukia vis daugiau
démesio dél savo patraukliy optiniy bei elektriniy savybiy, mechaninio lankstumo
ir, galimai, lengvo prietaisy gamybos proceso.!>23 Platus optinio stiprinimo
spektras ir didelis organiniy junginiy pasirinkimas leidZia valdyti spinduliuotés
bangos ilgj itin plaCiame matomo bangos ilgio diapazone, o dél stipriai lokalizuoty
suzadinty buseny stebima maZa ASE intensyvumo ir bangos ilgio priklausomybé
nuo temperaturos. Tai lazeriniuose taikymuose organiniams puslaidininkiams
sukuria pranasumg prie$ jprastus - neorganinius.168% Dél Siy savybiy organiniai
lazeriai laikomi tinkamais tokiems praktiniams taikymams, kaip spektroskopija,

atminties jrenginiai, optinés komunikacijos, jutikliai ir vaizduokliai.16.90
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MedZiagy ir prietaisy dizaino proverziai leido pasiekti vos kelis vatus i
kvadratinj centimetra siekiancius slenkscius optiskai kaupinamuose polimeriniuose
lazeriuose, naudojant Brego rezonatoriy.?? Nepaisant to, vis dar lieka daug i$Sukiy
norint sukurti elektriskai kaupinama lazerj.1>23 Pagrindinés problemos siejamos su
reabsorbcijos nuostoliais, nepakankamais kruvininky judriais, poliarony sugertimi,
gesinimu elektrodais ir prastu organiniy medziagy fotostabilumu.1516.2336,89,92
Mazas kruvininky judris prietaisuose neleidZia pasiekti tokiy sroviy tankiy, kokie
reikalingi atsirasti slenkstinéms eksitony koncentracijoms sukurti uZpildos
apgrazai. Taip pat, esant dideliems suZadinimams daZnai stebimi nuostoliai dél
singuletiniy eksitony anihiliacijos.2393 Abu Sie nuostoliy mechanizmai nulemiami
tarpmolekulinés sgveikos, kurig galima valdyti sluoksnio pakavimosi morfologija ir
paruoSimo sglygomis.3¢ Taip pat svarbu iSvengti koncentracinio gesinimo efekty
esant dideléms spinduolio koncentracijoms, kurios reikalingos geroms kruvio
pernasos savybéms pasiekti. Dél didelio grynumo, tvarkaus molekuliy pakavimosi
ir, galimai, gery kruvininky transporto savybiy organiniai kristalai laikomi
patrauklia optinio stiprinimo terpe siekiant sukurti elektriskai kaupinama organinj
lazerj.1337 Tvarkus molekuliy pakavimasis kokybiskuose kristaluose gali nulemti
aukstas kruvinky judrio vertes, kurios leisty pasiekti uzpildos apgrazai reikalingus
didelius eksitony tankius.?3.94 Palankus molekuliniy dipoliy orientavimasis taip pat
pagerina Sviesos iStruka ir gali buti naudingas, siekiant sumazinti lazeriavimo
slenksCius.?5% Jau buvo pademonstruota nemazai i$ jvairiy organiniy junginiy
uzauginty kristaly su dideliais fluorescencijos kvantiniais naSumais ir ASE
savybémis, taciau Zemiausios ASE slenksciy vertés Kkristaluose vis dar kelis kartus

didesnés nei grynuose amorfiniuose ar legiruotuose sluoksniuose.?7-100
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3 Pagrindiniai rezultatai

3.1 Morfologijos ir optiniy savybiy valdymas fenilendiacetonitrilo

sluoksniuose ir nanodariniuose taikymams jutikliuose

Siekiant lengvo morfologijos valdymo ir auksto fluorescencijos naSumo
kietame buvyje, tyrimams buvo pasirinkta naujai susintetinta PDACN junginiy
grupé. Sie junginiai buvo funkcionalizuoti pirazolo fragmentais ir jvairiomis
Soninémis alkoksi ar ciklinémis grupémis (1 pav.). Kamieniniai vinileno fragmentai
buvo pasirinkti siekiant molekulinés struktiiros lankstumo, o papildomos erdvinés
nitrilo grupés tikslingai jvestos, norint aktyvuoti AIEE reiSkinj Siose

molekulése.68101

CNPz-OMe: R = O\ CNPz-OMeDiHex: R = O

CNPz-OHex:R = O\/\/\/ CNPz-OCyclHept: R = O

CNPz-ONon: R= O~ _"~_"~_"\ CNPz-OBn: R= Q :

CNPz-OEtHex: R = O\/K/\/ CNPz-Ph: R = @

1 pav. Tirty fenilendiacetonitrilo junginiy cheminés struktiiros.

Pirazolo fragmentai buvo pasirinkti dél tokiy savybiy, kaip aukstas fluorescencijos
naSumas, galimybé sudaryti stiprius tarpmolekulinius vandenilinius rySius ir
jmanomos tarpmolekulinés 7w-m sgveikos, kas yra svarbu formuojant
daugiamolekulines struktiiras - agregatus.84102 Skirtingas Soniniy alkoksi grupiy
ilgis ir Sakotumas skirtas surasti optimalig molekulinés struktiros konfigiracija

lengvam morfologijos valdymui. Tiriant praskiestus PDACN tetrahidrofurano (THF)
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tirpalus, nustatyta, jog juose visi PDACN junginiai pasizyméjo itin mazu (<1%)
fluorescencijos kvantiniu naSumu dél sparcios nespindulinés relaksacijos, nulemtos
vidumolekuliniy judesiy. Norint jvertinti AIEE reiskinio savybes Siuose junginiuose,
buvo tiriami koncentraciniai reiSkiniai jterpiant PDACN molekules skirtinga masés
dalimi j polistireno (PS) matricg, kurioje apribojami molekuliy judesiai. Nustatyta,
kad visi junginiai pasiZyméjo vienodu fluorescencijos kvantiniu nasumu (®r = 21%)
ties maZomis molekuliy masés dalimis PS matricoje (<2%), o skirtingi nekonjuguoti
Soniniai fragmentai neturéjo jtakos pavieniy molekuliy optinéms savybéms.
Didinant PDACN junginiy koncentracija PS matricoje ir stebint molekuliy
agregacijg, nustatyta, jog visiems junginiams, iSskyrus CNPz-OCyclHept, budingas
nuo prijungty Soniniy grupiy priklausantis fluorescencijos naSumo iSaugimas
suformavus molekulinius agregatus - junginiai pasiZymi AIEE reiskiniu.

PDACN nanodaleliy formavimui buvo pasirinktas gerai Zinomas
precipitacijos metodas. Nanodalelés buvo formuojamos naudojant gero ir blogo
tirpiklio miSinius, kuomet pagamintas PDACN medzZiagos THF tirpalas sumaiSomas
su blogu tirpikliu (distiliuotas vanduo). Dél Zenkliai sumazZéjusio medZiagos
tirpumo tirpikliy miSinyje THF/vandens santykiui virSijus 50% buvo stebimas
staigus PDACN nanodaleliy formavimasis, kuris taip pat buvo patvirtintas
dinaminés $viesos sklaidos tyrimais. Siame darbe buvo formuoti THF/vandens
miSiniai su vandens dalimi nuo 0% iki 98%, kuriuose galutiné PDACN junginiy
koncentracija buvo vienoda ir sieké 10-> mol/l, o galutinis miSiniy turis - 2,5 ml.
Suformuoty miSiniy tyrimai nuostoviosios sugerties ir fluorescencijos, laikinés
fluorescencijos, fluorescencijos kvantinio naSumo nustatymo metodais bei jy
analizé skenuojancia elektrony mikroskopija ir poliarizacine optine mikroskopija
leido jvardinti skirtingas nanodaleliy morfologijas. Idomu tai, kad kai kurie PDACN
junginiai su prijungtomis Soninémis alkoksi grupémis keiciant formavimo sglygas
(vandens dalj THF/vandens miSinyje) pasiZyméjo skirtinga nanodaleliy
morfologija, kurig, kaip ir nanodaleliy optines savybes, buvo galima lengvai valdyti

tiesiog keiciant THF /vandens santykj miSiniuose (2 pav.).
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2 pav. Fluorescencijos kvantinis naSumas (pilni taSkai) ir vidutiné fluorescencijos
gyvavimo trukmé (tuSciaviduriai taskai) CNPz-OCyclHept (a), CNPz-OHex (b) ir CNPz-
OMeDiHex (c) junginiuose esant skirtingam THF ir vandens turio santykiui THF /vandens

misSiniuose.

ISsukto fenilendiacetonitrilo kamieno funkcionalizavimas pirazolo
fragmentais ir Soninémis alkoksi/ciklinémis grupémis jgalino pakavimosi valdyma
PDACN nanodalelése. Tai nulémé naSiy kristaliniy nanostruktiry (ilgy alkoksi
grupiy atveju) ir prastai fluorescuojanciy - amorfiniy sferiniy nanodaleliy (trumpy
Soniniy grupiy atveju) susiformavimg. Kristaliné ir amorfiné fazés buvo aiskiai
jvardintos pagal ju spektroskopinius bruoZus, fluorescencijos kvantinj naSumg ir
gyvavimo trukme. Taip pat Siy faziy atsiradimas buvo patvirtintas skenuojancios
elektroninés mikroskopijos ir poliarizacinés optinés mikroskopijos matavimais.
Nustatyta, kad CNPz-OMeDiHex junginys su ilgomis ir Sakotomis diheksilmetoksi

Soninémis grupémis pasiZyméjo optimaliausia struktiira morfologijos ir optiniy
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savybiy valdymui nanodalelése lyginant su visais tirtais PDACN junginiais. Siame
junginyje fluorescencijos kvantinj naSumg galima kontroliuoti nuo 2% net iki 70%,
kuomet nanodaleliy morfologija kei¢iama iS amorfinés j kristaline esant skirtingam
THF /vandens santykiui (nuo 80% iki 90%) suformuotame miSinyje.

Taip pat buvo pademonstruotas kenksmingy THF gary fluorescencinis
jutimas, panaudojant CNPz-OCyclHept junginio amorfiniy nanodaleliy sluoksnj
(3 pav.). THF gary poveikis nulémé tokio, palyginti, gerai fluorescuojancio sluoksnio
dalinj istirpimg, ko pasekoje buvo stebétas akimi gerai matomas fluorescencijos

gesinimas, nulemtas suintensyvéjusiy vidumolekuliniy judesiy minkstoje terpéje.

3 pav. CNPz-OCyclHept junginio gryno sluoksnio nuotraukos Zadinant UV spinduliuote
prieS paveikiant THF garais (a), 0 s po poveikio (b), 10 s po poveikio (c) ir 30 min po
poveikio THF garais (d).

Siekiant patvirtinti galimg PDACN taikyma slenkstinés temperaturos arba
lakiy organiniy gary fluorescenciniame jutime, liejimo ant besisukancio padéklo
bidu buvo pagaminti polistireno sluoksniai, legiruoti CNPz-OMeDiHex junginiu
(maseés dalis PS matricoje - 5%). Buvo pademonstruota, kad trumpas (1 min)
poveikis THF garais arba sluoksnio atkaitinimas vir§ matricos stikléjimo
temperatiuros (110 °C) yra pakankamas suminksStinti PS terpe ir taip paskatinti
CNPz-OMeDiHex molekuliy difuzijg. Tai nulémé kristaliniy, gerai fluorescuojanciy
CNPz-OMeDiHex agregaty susidaryma sluoksnyje. Optinés fluorescencijos ir
atominés jégos mikroskopija leido nustatyti agregaty dydzZio augimg ilgéjant
iSorinio poveikio trukmei. Dél molekuliy agregacijos buvo stebimas ryskus
sluoksniy fluorescencijos spektro raudonasis poslinkis - pasikeité fluorescencijos
spalva (iS mélynos | Zalig), o tai buvo lengva pastebéti net plika akimi. Santykinai

greitas ir aiskiai pastebimas CNPz-OMeDiHex polimeriniy sluoksniy fluorescencijos
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atsakas j iSorinj poveikj lakiais organiniy tirpikliy garais arba temperatira suteikia

galimybe PDACN junginius pritaikyti fluorescenciniame jutime.

3.2 Optinis stiprinimas fluoreno ir benzo|c]fluoreno sluoksniuose

Siame darbe buvo tirta naujai susintetinta fluoreno arba
benzo[c]fluoreno centrinj fragmentg turin¢iy junginiy serija su fluorescencijos
koncentracinj gesinima ribojanciomis skirtingomis Soninémis grupémis, siekiant

Siy junginiy sluoksniy sékmingo taikymo lazerinéje terpéje. DaZnai lazeriniy terpiy

BF8 ‘
9 O O.O Q o’

BF9
QOO.OOQ

4 pav. Tirty fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginiy cheminés struktiros.

medZiagose naudojami fluoreno fragmentai buvo pasirinkti dél jy auksto
fluorescencijos kvantinio nasumo, dideliy spindulinés relaksacijos konstanty ir,
tiketina, Zemy ASE slenksciy.1697 Siekiant praplésti Siy junginiy konjugacijg ir
padidinti jy standuma, fluorenas buvo sujungtas su papildomu benzeno Ziedu taip
suformuojant benzo[c]fluoreno fragmentg. Buvo pasirinktos Soninés fluoreno

grupés su ilgomis diheksil grandinémis, turinCiomis uZtikrinti sluoksniy
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amorfiSkuma ir maza tarpmolekuline sgveika. Tirty junginiy cheminés struktiiros ir
trumpieji pavadinimai pavaizduoti 4 pav. Fluoreno ir benzofluoreno junginiy
tinkamumas optinio stiprinimo taikymams kietoje busenoje buvo jvertinamas
nustatant jy spindulinés relaksacijos konstantas, fluorescencijos kvantinius
naSumus, taip pat tiriant sluoksniy fotostabilumg ir krivininky pernasos savybes.
Vienas iS svarbiausiy tirty parametry fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginiuose
buvo molekuliy koncentracijos jtakos nustatymas optinio stiprinimo savybéms, o

ypac - ASE slenksc¢iams.
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5 pav. Fluorescencijos spektro priklausomybé nuo suzadinimo galios tankio grynuose
fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginiy sluoksniuose (a) BF8, (b) BF9, (c) BF12, (d) BF14.
Vidiniuose paveiksluose pavaizduota fluorescencijos spektro smailés intensyvumo

priklausomybé nuo suzadinimo galios tankio.

Skirtingai nei dauguma didelj fluorescencijos naSuma demonstruojanciy
organiniy spinduoliy, tirti junginiai pasiZyméjo itin maZu fluorescencijos
koncentraciniu gesinimu. Tai buvo nulemta silpnos tarpmolekulinés saveikos,
salygotos dideliy erdviniy Soniniy fluoreno grupiy su skirtingo ilgio alkil grupémis.
Aukstos fluorescencijos naSumo vertés (70-90%) Siy junginiy sluoksniuose isliko
net iki 10% junginio masés dalj turinciuose polistireno sluoksniuose, o grynuose
sluoksniuose sumazéjo vos iki 2 karty. Koncentraciniy reiSkiniy ir ASE savybiy

tyrimai leido atskleisti Siy naujy fluoreno ir benzofluoreno junginiy potencialg buti
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panaudotiems mazg optinio stiprinimo slenkstj turinciose lazerinése terpése.
Silpnas benzo[c]fluoreno centrinj fragmenta ir trecigja pozicija prijungtas Sonines
diheksil fluoreno grupes turinciy junginiy fluorescencijos koncentracinis gesinimas
ir aukstos spindulinés relaksacijos konstanty vertés (>4x108 s-1) uztikrino itin Zema
ASE slenksti gryname amorfiniame sluoksnyje, kuris buvo pagamintas naudojant
liejimo ant besisukancio padéklo metoda. Junginiy BF8, BF9, BF12 ir BF14 grynuyjy
sluoksniy fluorescencijos signalo priklausomybés nuo suzadinimo galios tankio
pavaizduotos 5 pav.

Tiriant koncentracinius reiskinius polistireno matricoje, buvo pastebéta,
kad BF9 junginiui, turin¢iam centrinj benzo[c]fluoreno kamieng ir Sonines fenilo
grupes, budinga stipri molekuliy agregacija. [domu tai, kad molekuliy agregacija
nesukélé rySkaus fluorescencijos koncentracinio gesinimo, tuo tarpu agregaty
susidarymas Zenkliai padidino kryptingo ASE signalo sklaidg sluoksniuose, kas
nulémeé ryskiai iSaugusius ASE slenkscius (zitréti 6 pav.). Dideliy erdviniy
diheksilfluoreno grupiy panaudojimas Siy junginiy sintezéje suvaldé agregacijos
reiSkinius ir leido suformuoti amorfinius homogeniskus sluoksnius, kas Zenkliai

sumazino ASE slenksciy vertes.
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6 pav. (a) ASE slenksCio priklausomybé nuo junginiy BF8, BF9, BF12 ir BF14
koncentracijos polistireno matricoje. (b) Tamsaus lauko optinés mikroskopijos vaizdas

junginio BF9 gryname sluoksnyje.
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Norint nustatyti optimalig fluoreno ir benzo[c]fluoreno cheminés
struktiiros konfigiiracijg optiniam stiprinimui, buvo vertinama Soniniy fluoreno
pakaity jungimo pozicijos reikSmeé tiriant junginius su antrgja ir trecigja pozicija
prijungtais dietilfluoreno arba diheksilfluoreno fragmentais. Buvo parodyta, jog
antroji fluoreno Soniniy grupiy jungimo pozicija yra pranaSesné uz trecigja siekiant
dideliy spindulinés relaksacijos konstanty, auksty fluorescencijos kvantinio
nasumo verCiy ir Zemy ASE slenksc¢iy sluoksniuose su pavienémis
(nesgveikaujanciomis) spinduolio molekulémis. NaSesni (kvantinis naSumas -
90%), didesnes spindulinés relaksacijos konstantas (>1.0x109 s-1) turintys ir mazu
fluorescencijos koncentraciniu gesinimu pasiZzymintys fluoreno oligomerai su
antrgja pozicija prijungtais Soniniais fluoreno fragmentais demonstravo dar
Zzemesnius ASE slenkscius ties didelémis spinduolio koncentracijomis polistireno
matricoje. AuksSta optinio stiprinimo koeficiento verté (77 cm-1) ir ypatingai Zemas
ASE slenkstis (300 W/cm?) pasiektas ties didele junginio koncentracija (50% masés
dalis) polimero matricoje pazymi didelj Siy junginiy potencialg buti panaudotiems
lazeriniuose taikymuose. Svarbu tai, kad Siy, ASE demonstruojanciy sluoksniy
fotostabilumas buvo panaSus j kity populiariy junginiy, naudojamy optinio
stiprinimo taikymams. [vertinus krivio pernaSos savybes tirty fluoreno ir
benzo[c]fluoreno junginiy amorfiniuose sluoksniuose, buvo nustatyta, kad

egzistuoja atvirkstineé koreliacija tarp gero kruvininky judrio ir Zemo ASE slenkscio.

3.3 Bifluoreno kristalai Zemo slenkscio optiniam stiprinimui

Organiniuose kristaluose pademonstruoti Zemiausi ASE slenksciai kol
kas yra kelis ar keliasdeSimt karty!3103 auksStesni, nei stebéti grynuose
amorfiniuose arba legiruotuose plonuose sluoksniuose.1436.97.98104-106 Vijena i$
aukSty organiniy kristaly ASE slenksciy priezasciy - dideli fluorescencijos signalo
nuostoliai del didelés vidinés sugerties (reabsorbcijos), kuri ypatingai stipriai
pasireiSkia dideliuose (>1 mm) Kristaluose. Taip pat paZymima didelé
vidumolekuliniy ir tarpmolekuliniy savybiy svarba ASE savybéms organiniame

kristale.!3 Nors optinis stiprinimas buvo stebétas organiniuose Kkristaluose,
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turinc¢iuose tiek H tiek ] tipo molekuliy pakavimasi, stipri tarpmolekuliné sgveika
sukelia dideliy iSSukiy Zemo ASE slenkscio pasiekimui. H tipo agregato susidarymo
atveju stebima sumazéjusi spindulinés relaksacijos sparta, o J-tipo agregatams
bidinga Zenkliai iSaugusi reabsorbcija ir eksitony difuzija, nulemianti eksitony
anihiliacija. Todél patraukliais tampa i$ naSiai fluorescuojanciy organiniy
puslaidininkiy auginami ir maza tarpmolekuline sgveika pasizymintys kristalai. Tai
gali uZtikrinti dél didelio Stokso poslinkio sumazZéjusig reabsorbcijg, dideles
spindulinés relaksacijos ir maZas nespindulinés relaksacijos spartas bei trumpus
eksitony difuzijos nuotolius. Tokie Kkristalai pasiZzyméty pavienéms molekuléms
budingomis optinémis ir ASE savybémis.

Siam tikslui, remiantis praéjusiame skirsnyje aprasytais tyrimy
rezultatais, cheminei sintezei buvo pasitlyti bifluoreno junginiai, turintys plokscig

arba iSsuktos geometrijos molekulinj kamiena. Tirty junginiy

7 pav. Pavieniams kristalams auginti skirty bifluoreno junginiy cheminés struktiiros.

cheminés struktiiros ir trumpieji pavadinimai pavaizduoti 7 pav, o sublimacijos
biidu uZauginty Kkristaly nuotraukos pateikiamos 8 pav. Junginiy struktiira buvo
parinkta taip, kad jie turéty fenilo (FpF1), bifenilo (F2pF1), acetileno (BF-a), etileno
(BF-e), tolano (BF-t) arba stilbeno (BF-s) centrinj fragmenta, o to pasekoje -

skirtingg molekulinés struktiiros standumg ir planariSkuma. Tai leido jvertinti



konjugacijos ilgio ir tarpmolekulinés sgveikos jtaka fotofizikinéms ir, svarbiausia,
ASE savybéms organiniuose kristaluose.

Vienguba jungtimi prijungta centrinj fenilo arba bifenilo fragmentg ir
erdvines dimetilo grupes turintys bifluoreno spinduoliai kietame biivyje pasizyméjo
silpna tarpmolekuline sgveika ir patraukliomis ASE savybémis. Lankstus
molekulinis kamienas padidino elektron-vibronine sgveika ir nulémeé didelj Stokso
poslinkj (0,5eV), o tai leido sumaZinti spinduliuotés reabsorbcijos nuostolius.
Siems junginiams biidingas itin maZas fluorescencijos koncentracinis gesinimas.
Praskiestuose PS sluoksniuose mélynai fluorescuojanciy bifluoreno junginiy
aukstas naSumas (®r ~90%) sumazéjo vos 1,5 karto (®r >60%), i$ ju uZauginus
kristalus. Taip pat pademonstruoti Zemi Siy junginiy ASE slenks¢iai PS matricoje
(iki 2 kW/cm?) ir kristalinéje busenoje (iki 700 W/cm2) leidZia bifluoreno junginius
laikyti patrauklia optinio stiprinimo terpe kietame buvyje. Tokie mazi slenksciai
taip pat buvo pasiekti dél dideliy spindulinés relaksacijos konstanty, maZos
suzadinty biseny sugerties, tinkamo molekuliy orientavimosi ir gery kristaly

Sviesolaidiniy savybiy.

8 pav. Bifluoreno kristaly, auginty sublimacijos budu inertinéje atmosferoje, nuotraukos,

darytos optiniu fluorescenciniu mikroskopu.

Kita bifluoreno junginiy grupé, turinti standy molekulinj kamieng,
sudarytg i$ acetileno arba etileno grupiy, taip pat pasiZyméjo aukstu fluorescencijos
kvantiniu naSumu (82 - 94%) ir trumpa fluorescencijos gyvavimo trukme (0,7 -
1,0 ns) maZos koncentracijos PS matricoje. Nepaisant ploks¢ios molekuliy
geometrijos, i$ S$iy junginiy uzaugintiems kristalams buvo budingos maZos
nespindulinés relaksacijos konstantos, kurios uZtikrino itin auksta ®r (72 - 82%).

Nasi fluorescencija bei aukStos spindulinés relaksacijos konstanty vertés
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(~0.5 x 109 s'1) Siuose kristaluose leidZia tikétis gery ASE savybiy. Atlikus optinio
stiprinimo tyrimus, nustatyta, kad ploksCia molekulinj kamieng turintiems
bifluoreno kristalams budingi ASE slenksciai nuo 0,4 iki 50 kW/cm?, priklausomai
nuo juos sudaranc¢iy molekuliy centrinio fragmento. BF-a ir BF-e kristaly

fluorescencijos signalo priklausomybés nuo suzadinimo galios pateiktos 9

paveiksle.
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9 pav. a) BF-a ir b) BF-e junginiy kristaly fluorescencijos spektrai esant skirtingam
suzadinimo galios tankiui. Vidiniuose paveiksluose pademonstruota spektro smailés

intensyvumo priklausomybé nuo suzadinimo galios tankio.

Itin Zemas ASE slenkstis (400 W/cm2), uzfiksuotas BF-a junginio Kristaluose,
laikomas viena Zemiausiy ASE slenkscio verciy, iki Siol pasiekty organiniuose
kristaluose. Nustatyta, jog tokios patrauklios Sio junginio kristaly ASE savybés buvo
nulemtos maZzos koncentracijos (<1%) spinduliniy priemaisy, kurios suZadinamos
vykstant efektyviai energijos pernaSai i§ nuosavyjy Kristalo buseny. Tiksli
spinduliniy priemaiSy atsiradimo prieZastis ir jy prigimtis bus atskleista
tolimesniuose tyrimuose. Net keliasdeSimt karty aukstesni ASE slenksciai buvo
pademonstruoti iStesta molekulinj kamieng, o tuo paciu, ir konjugacijg turinc¢iuose
bifluoreno junginiuose (BF-t ir BF-s). Pagrindine to prieZastimi laikoma padidéjusi
suzadinty buseny sugertis ties ASE bangos ilgiu. Atlikti tyrimai leidZia teigti, kad

racionaliai parinkus molekuline struktiirg, galima uZauginti molekulinius kristalus
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su silpna tarpmolekuline (ir eksitonine) sgveika, kas gali nulemti ypatingai Zemus
ASE slenks¢ius. Sie tyrimai taip pat atskleidZia organiniy kristaly legiravimo

perspektyvas, siekant optimaliy ASE savybiy.

4 Isvados

1. Pademonstruota galimybé valdyti fenilendiacetonitrilo (PDACN) nanodaleliy
morfologija ir jy optines savybes. ISskirtos dvi morfologijos - kristaliné (nasiai
fluorescuojanti) ir amorfiné (prastai fluorescuojanti). PDACN junginio, turincio
Sakotas diheksil Sonines grupes, kristalinése nanodalelése buvo pasiektas itin
aukstas fluorescencijos naSumas (®r=70%) iSnaudojant AIEE reiskinj. Buvo
parodyta, kad temperaturos arba organiniy tirpikliy gary poveikis gali pakeisti
PDACN nanodaleliy arba sluoksniy morfologija ir, tuo paciu, ju optines
savybes. Polistireno sluoksniy, su jterptomis PDACN molekulémis,
suminkstinimas THF garais arba temperatiira nulémé agregaty susidaryma dél
pageréjusios molekuliy difuzijos. Pademonstruota, kad fenilendiacetonitrilai
gali buti panaudojami slenkstinés temperaturos ir lakiy organiniy tirpikliy
gary jutikliuose.

2. Fluoreno ir benzo[c]fluoreno junginiuose, iSnaudojant Sakotas dialkilfluoreno
Sonines grupes ir persukta molekulinio kamieno struktirg, buvo apribota
tarpmolekuliné saveika ir fluorescencijos koncentracinis gesinimas. Nasi
fluorescencija (®r=70-90%), didelés spindulinés relaksacijos konstantos
(>4x108 s'1) ir silpnas fluorescencijos koncentracinis gesinimas leido pasiekti
itin Zemus ASE slenksCius  benzo[c]fluoreno-diheksilfluoreno gryname
sluoksnyje (900 W/cm?) ir maZai praskiestame (50% masés dalimi) fluoreno-
dietilfluoreno polistireniniame sluoksnyje (300 W/cm?). MaZi ASE slenksciai
uztikrino pakankamg fluoreno ir benzo|[c]fluoreno sluoksniy fotostabilumag
imituojant lazerio veikimo salygas. Nustatyta, kad antroji fluoreno Soniniy
pakaity jungimo pozicija yra pranaSesné uZz trecigja pozicijag benzo[c]fluoreno
arba fluoreno centrinj fragmenta turinciuose junginiuose ir siekiant auksto jy

fluorescencijos nasumo bei Zemo savaiminés sustiprintos spinduliuotés
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slenksCio, jterpus Siuos junginius | polimerine terpe. Buvo nustatyta
atvirksStiné koreliacija tarp Zemo ASE slenkscio ir gery kruvio pernasSos
savybiy fluoreno ir benzo[c]fluoreno grynuose sluoksniuose.

3. Silpna tarpmolekuliné sgveika bifluoreno-bifenilo kristaluose nulémé aukstus
fluorescencijos kvantinius naSumus (®r >60%), dideles spindulinés
relaksacijos konstantas (iki 0.5x10° s'1) ir maZa reabsorbcijg. Tai uZtikrino
ypatingai Zemg ASE slenkstj (700 W/cm2). Auksti fluorescencijos nasumai
(Dr=72-82%) ir didelés spindulinés relaksacijos konstantos (0.5x10° s1) taip
pat buvo pasiekti bifluoreno, sujungto standziu acetileno arba etileno tilteliu,
kristaluose, taciau stipresné tarpmolekuliné sgveika nulémé aukstesnius ASE
slenks¢ius. Zemiausias ASE slenkstis, pademonstruotas bifluoreno junginio (su
acetileno tilteliu) kristalui, buvo nulemtas nasSiy spinduliniy priemaisy
atsiradimo Kkristale. Nustatyta, kad bifluoreno pagrindu uzauginti Kkristalai ir
kristaly legiravimas yra tinkami taikymui organinio lazerio optinio stiprinimo

terpéje.
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